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Acrylsattre raid Methacrylsatire fallen bei -iforer 
Herstellung in der Regel als mehr oder weniger ver- 
dtinnte Losungen, die im ailgemeinen 50 % Saure- 
gehalt nicht iiberschreiten, an. Zur Herstellung von 

5 Derivaten der Saure oder auch z-ur Herstellung von 
Polymerisationsprodukten derselben miksen die 
Sauren deshalb in den meisten Fallen in hoch- 
konzentrierter bzw. in chemisch reiner Form her- 
gestellt werden. Dazu gi'bt es verschiedene Atif- 

10 arbeitungsweisen^ z. B. die an sich bekannte azeo- 
trope Entwasserung mit ein«er Hilfsflussigkeit, wie 
Benzol, Toluol, Chlorkohlenwasserstoffen. oder ahn- 



lichem Bei einer derartigen Arbeitsweise laBt sich 
dasAuftreten vonerheblichen Verlusten dnrch Poly- 
merisation nicht vermeiden." Audi die Zugabe von 15 
Stabilisierungsmitteln, wie Hydrochinon, PyrogaK 
lol, Schwefel oder ahnlichen, fuhrt nicht zu Ver- 
fahren, die technisch befriedigend durchfuhrbar 
sind, weil die auftretenden Polymerisationsverlu'Ste 
Ausbeuten von hochstens 60 bis 70 °/o zulassen und ao 
eine reibungslose Durchfuhrung des Arbeits- 
prozesses durch das auftretende Polymerisat in 
vielen Fallen tmmoglich gemacht wird. Besonders 
scbwierig ist die an die Entwasserung anzu- 
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schl.ieBende,yorteilhaf t im Vakuum durchzufuhrende 
• Reindarstellung der Sauren deshalb, weil diese 
. -schori .wahrend der Entwasseruiig so stark rait Poly- . 
merisationskehnen durcbsetzt werden, daB eine 
5 Weiterrx>lymerisa*ion bei der Reindestillation auch 
bei verhaltmsmafiig niederer Temperatur in der 
Kegel nicht zu vermeiden ist. 
• • Versuche, Acrylsaure oder Methacrylsaure aus 
ihren waflrigen Losungen durch Extrahieren >mit 

io Losungsmitteln, wie Benzol oder ahnlicben, zu ge- 
winhen, zeigten edn ahnlich schlechtes Ergebnis. 
Extrabiert man nach in der Technik iiblichen Ver- 
f ahren, so treteh Polymerisations schwierigkeiten auf . 
Verzichtet man' auf eine the'rmische Behandlung der 

15 . Extraktdonslosurig zur Vermeidung von Polymeri- 
sationsschwierigkeiten, so sind die Ausbeuten unbe- 
friedigend. Auch die Ausfallung der waflrigen 
Losungen mit Salzen, wie '.Natriumsulf at, Ammo- 
niumsuifat, Natriumchlorid oder ahnlichen, hatte 

ao nur geringen Erfolg. Die?s ist besonders darauf zu- 
ruckzufuhren, daB es mit den Aussalzverf ahren im - 
allgemeinen nicht geiingt, insbesondere nicht bei 
Zimmertemperatur, Saurelosungen zu erhalten, die 
so hochkoiizentriert sind; daB sie ohne nochmahge 

35 Reindestillation direkt verwendet werden konnten. 
. E$ wurde. gefunden, daB uberraschenderwei.se 
Acrylsaure und Methacrylsaure aus ihren waflrigen 
Losungen rasch unter guter Ausbeute und einwand- 
freier Trennuiig det Schichten und unter Erzielung 

3 o hochkorczenrrierter Losungen bei gewohnlicher 
Temperatur dadurch abgeschieden werden konnen, 
daB die waflrigen Losungen mit Alkali- bzw. Am- 
moniumsulfaten bei gleichzeitigera Zusatz von 
Schwefelsaure behandelt werden. Dabei ist es 

35 empfehlenswert, die beiden Failkomponenten etwa 
im Molverhiltnis i : i anzuwenden. 

Es ist jedoch auch moglich, von dem molaren 
Verhaltnis sowohl zugansten einer Erhohung des 
Ammonsulfats als auch zugunsten eirier Erhohung 

40 des Schwefelsaureanteils abzuweichen, ohne dafl die 
entstehende Gesamtausbeute wesentiich verschlech- 
tert wrrdi. 

Als vorteilbaf te Anbeitsweise hat sich erwiesen, 
unter Anwendurig eines gewissen Schwef elsaure- 

45. iiberschusses zuarbeiten, so daB. man eine mdglichst 
hochkonzentrierte obere Schicht erhalt von 90 bis 
.99% Sauregehalt, die fur viele Zwecke direkt 
weiterverwendet werden kann oder aber bei der 
Reindestillation rasch und ohne grofle Polymeria 

50 sationsverluste sich gut verarbeiten laflt. Die .dabei 
in der unteren Schicht verbleibendeMenge an Acryl- 
{#iire oder Methacrylsaure kann in anderer Weise 
aufgearbeitet werden,. z. B. durch Extraktion oder 
tmch durch Uberfuhrung in einen Ester. Auf diese 

55 Weise laflt\sicb die Gesamtausbeute an orgamscher 
Saure auf ulber 90 °/o steigern. 
Die gewurtschte Aussalzung kann auch. in der Art 
■ erreicht werden, dafl man schon bei der Her&tellung 
der rohen Sauren mit solchen Ansatzen arbeitet, 

60 dafl nadh erfolgter Umsetzung neben diesen Sauren 
eine Losung vorliegt, die an Ammonsulfat moghchst 
: gesattigt. ist und diesem ungefahr aquimoiare 
Mengen freier Schwefelsaure enthalt. Bei der Her- 
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stellung von Methacrylsaure aus Acetoneyanhydrin- . 
und Schwefelsaure z. B. kann man je nach dem 65 
durch die angewandte Menge Schwefelsaure beding- . 
ten Ammonsuifatgehalt des Reaktionsgemisches 
durch Zugabe weiterer Mengen Ammonsulfat und 
bzw. oder Schwefelsaure den gewiinschten Aussalz- 
grad erreichen. Wird die Herstellung der Acryl- 7° 
bzw. Methacrylsaure aus den entsprechenden. Oxy- 
nitrilen in bekannter Weise durch Umsetzung mit 
Schwefelsaure in groflerem OberschuB vdrgenom- . 
men, so kann man das gewunschte Ziel erreichen, 
indem man einen Teil dfer f reien Schwefelsaure mit 75 
Alkalihydroxyden oder auch z. B. mit gasfdrraigem 
Ammoniak abstumpf t. 

In den folgenden Beispieien werden verschiedene 
Anwendungsweisen des erfindungsgemafien Ver- 
f ahrens unter Anfuhrung von Gegenbeispielen dar- 80 
gestellt. 

Beispiel.i 

Zu icro g 48°/oiger. Acrylsaure werden 40 g Am- 
monsulfat und 30 g konzentrierte Schwefelsaure 85 
unter Ruhren und Auflosen gegeben. Es entstehen 
47 g obere Schicht, die einen AcrylsauregehaJt von 
84 % aufweist. Ausbeute: 82 °/o der Theorie; 

Beispiel 2 go 

Zu 100 g 48°/oiger Acrylsaure werden in der im 
Beispiel 1 beschriebenen Weise 40 g Ammonsulfat 
und 50 g konzentrierte Schwefelsaure gegeben. Es 
ent&teht eine obere Schicht, die einen Acrylsaure- 
geha&t von 93 % aufweist. Ausbeute: 78,4%. 95 

Beispiel3 

Zu mo g 48°/oiger Acrylsaure werden in derselben 
Weise, wie im Beispiel 1 beschrieben, 40 g Ammon- 
sulfat und 10 g konzentrierte Schwefelsaure ge 1 - 100 
geben. Man erhalt eine obere Schicht, die nur 
63,5 °/o Acrylsaure enthalt Ausbeute: 93*5 Vo. 

Arbeitet man gemafi vorstehendem Beispiel ohne 
Anwendung von SchwefelsauTe derart, dafl man die 
48°/oige Acrylsaurelosurig bei 20 0 mit Animonsulfat 105 
sattigt, so tritt eine Trennung in . Schichten nicht 
ein, auch dann nicht, wenn die Losung auf o° abge- 
kuhit wird. Setzt man umgekehrt ohne Anwendung 
von Ammonsulfat riur 50 g Schwefelsaure zu 100 g 
48 fl /oiger Acrylsaure,. so tritt bei Zimmertemperatur 110 
ebenfalls keine Schichtentrennung ein. Eine solche 
erfolgt jedoch beim Abkuhlen der Mischung, und 
zwar erhalt man bei + 2° eine obere Schicht mit 
84,5% Acrylsaure; . Ausbeute: 76%. 

115 

Beispiel 4 
iGD g einer S4,S°/oigen Methacrylsaure werden 
mit 45 g Ammonsulfat . und 50 g konzentrierter 
Sch-wefelsauxeversetzt. NachAuflosenderFaUungs- 
m-ittei entstehen "bei einer Temperate, von 20 0 53 g iao 
einer oberen Schicht mit einem Methacrylsaure^ 
gehalt von 98,5 Vo. Ausbeute : 95>7 °h der Theorie.^ 

Arbeitet man nach dem vorstehenden Beispiel 
unter Weglassung der Schwefelsaure derart, dafl 
100 g 54°/oige Methacrylsaure bei Zimmertemperatwr 
. mit Ammonsulfat gesattigt werden, wobed sich 32 g 
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losen, dann erhalt man nach dem Absetzen 53 g 
einer oberen Schicht mit einem Gehalt von mir 
91,8% Methacrylsaure, eTitsprechend' einer Gesamt- 
ausbeute von out 894%. 

Bei spiel 5 

87 g Acetoncyanhydrin (98%ig) werden bei 90 0 
in 100 g Schwefeteaure eingeriihrt; das Gemkch 
wird anschliefiend 6 Minuten auf I25°erhitzt Hier- 

10 auf werden 136 g Wasser zugegeben und 4 Stunden 
unter Ruckflufl bei einer Temperatur von etwa 
90 bis 95° verseift Daraufhin werden 47 g 75%>ige 
Schwefelsaure eingeriihrt, auf 20 0 abgekuihlt und 
absitzen gelassen. Es entstehen 73 g einer oberen 

15 Schicht, die 98% Metbacrylsaure enthalt. Aus- 
beute: 84% der Theorie. 

Bei spiel 6 

87 g Acetoncyanhydrin werden bei einer Tem- 
ao peratur von etwa 75 0 in 118 g konzentrierte 
Schwefelsaure eingeruhrt und darauf 8 Minuten 
auf 125 0 erhitzt. Dann werden 90 g Wasser zu- 
gegeben und 4 Stunden bei einer Temperatur von 
90 bis 100 0 verseift. Hierauf werden 35 g Ammon- 
25 sulf at in der Reaktionsmasse aufgeldst und diese auf 
20 0 abgekuhlt. Es entstehen 81 g einer oberen 



050 3 

Schicht, die 99/iVo Methacryisaure enthalt. Aus- 
beute: 94% der Theorie. 

Es war nicht vorauszusehen, dafi es moglich ist, 
durch Kombination zweier Fallmittel, die fur sich 30 
allein nicht zum gewunschten Ergebnis fuhren, 
hochkonzentrierte Losungen der anderweitig nur 
sehr schwierig herstdKbaren Acryl- und Metbacryl- 
saure zu erlangen. Diese hochkonzentrierten Losun- 
gen lassen sich auch durch Ausfrieren und Ab- 35 
schleudern eines wafirigen Zentrifugats ohne Poly- 
merisationsschwierigkeiten zu praktisch chemisch 
reinen Sauren verarbeiten. 

PatentansprOche: 

40 

1. Verfahren zur Abscheidung von Acrylsaure 
oder Methacryisaure aus wafirigen Losungen 
durch Aussalzen unter Schichtenbildung, da- 
durch gekennzeichnet, dafi zum Aussalzen, vor- 
zugsweise bei Raumtemperatur, Alkali- oder 45 
Ammonsulfate zttsammen mit Schwefelsaure be- 
nutzt werden und die sich bildende obere Schicht 
aus hocbkonzentrierter organisciher Saure ab- 
gezogen wird. 

2. Verfahren nach Anspruch I, dadurch ge- 50 
kennzeichnet, dafi die Schwefelsaure in geringem 
"Qberschufi uber das Sulf at verwendet wird. 
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